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Verfahren zur Herstellung von neuen Guanidinen S ^^i-i^ 

Robert Paul Mull, Fiorham Park (N. J., USA), ist als Erfinder genannt worden 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein 
Verfahren zur Herstellung von neuen Guanidinen, im 
besonderen von Alkylenimino-alkylguanidinen, deren 
Alkyleniminoring 4 bis 10 Kohlenstoffatome, in erster 
Linie 6 bis 8 Kohlenstoffatome, als Ringglieder ent- 
halt und deren Alkylrest 1 bis 7 Kohlenstoffatome 
besitzt, ihren Acylverbindungen sowie von Salzen 
dieser Verbindungen. Der Alkyleniminorcst kann 
unsubstituiert oder durch Kohlenwasserstoffreste, wie 
Alkylreste, z. B. Methyl- oder Athylreste, substi- 
tuiert sein. Als Alkylreste, welche den Alkylenimino- 
ring mit der Guanidingruppe verbinden und gerade 
oder verzweigt sein konnen, sollen besonders die 
U-Methylen-, 1,1-Athylen-, 1 ,2-Athylen-, 1,2-Pro- 
pylen-, 1,3-Propylen-, 2,3-Butylen-, 1,3-Butylen-, 
1 ,4-Butylen-, 1 ,4-Pentylen-, 1,5-Pentylen-, 1,6-Hexy- 
Ien- oder 1 ,7-Heptylenreste genannt werden. 

Die Guanidinogruppe ist vorzugsweise unsubsti- 
tuiert, jedoch kann sowohl die Amino- wie auch die 
Iminogruppe des Guanidinrestes durch Kohlenwasser- 
stoffreste, wie Alkylgruppen, z. B. Methyl- oder 
Athylgruppen, substituiert sein. 

Acylderivate der neuen Guanidinverbindungen 
sind solche von organischen Sauren, besonders Car- 
bonsauren, wie aliphatischen Carbonsauren, z. B. 
Alkancarbonsauren, beispielsweise Ameisensaure, Es- 
sigsaure, Propion- oder Trimethylessigsaure, substi- 
tuierten Alkancarbonsauren, beispielsweise Trifluor- 
essigsaure, Hydroxyessigsaure oder Cyclopentylpro- 
pionsaure, oder Alkensauren, beispielsweise Acryl- 
saure, oder aromatischen Carbonsauren, z. B. mono- 
cyclischen, aromatischen Carbonsauren, beispiels- 
weise Benzoesaure, Hydroxybenzoesaure oder Amino- 
benzoesaure, oder bicyclischen aromatischen Car- 
bonsauren, wie 1-Naphthoesaure oder 2-Naphthoe- 
saure, oder heterocyclischen Carbonsauren, z. B. 



monocyclischen, heterocyclischen Carbonsauren, bei- 
spielsweise Nikotin-, Isonikotin- oder 2-Furancarbon- 
saure. 

Zur Salzbildung verwendet man Sauren, die thera- 
peutisch verwendbare Salze ergeben, wie anorga- 
nische Sauren, z. B. Halogenw ass erstoff sauren, bei- 
spielsweise Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure, 
Perchlorsaure, Salpetersaure oder Thiocyansaure, 
Schwefel- oder Phosphorsauren, oder organischen 
Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
Glykolsaure, Milchsaure, Brenztraubensaure, Oxal- 
saure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Maleinsaure, Fu- 
marsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Zitronensaure, As- 
corbinsaure, Hydroxymaleinsaure, Dihydroxy malein- 
saure, Benzoesaure, Phenylessigsaure, 4-Amino-ben- 
zoesaure, 4-Hydroxy-benzoesaure, Anthranilsaure, 
Zimtsaure, Mandelsaure, Salicylsaure, 4-Amino-sali- 
cylsaure, 2-Phenoxy-benzoesaure, 2-Acetoxy-benzoe- 
saure, Methansulfonsaure, Athansulfonsaure, Hy- 
droxyathansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, p-Toluol- 
sulfonsaure, Naphthalinsulfonsaure oder Suffanilsaure, 
oder Methionin, Tryptophan, Lysin oder Arginin. 
Dabei konnen Mono- oder Polysalze vorliegen. 

. Die neuen Guanidinderivate und ihre Salze zeigen 
blutdrucksenkende Wirksamkeit und konnen als 
blutdrucksenkende Mittel, besonders bei neurogener 
oder renaler Hypertension, verwendet werden. Sie 
sind, insbesondere die Alkylenimino-alkylguanidine, 
in denen die Alkyleniminogruppe 6 bis 8 Kohlen- 
stoffatome, ganz besonders 7 Kohlenstoffatome, auf- 
weist und die keinen weiteren Substituenten oder nur 
eine Methylgruppe als Substituenten enthalten und 
deren Guanidingruppen unsubstituiert sind, wie auch 
ihre Salze und quaternaren Ammonium verbindungen, 
durch eine langandauemde Wirksamkeit ausge- 
zeichnet. 
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Die ncuen Verbindungen sollen als Heilmittel in 
Form von pharmazeutischen Praparaten verwendet 
werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht darin, 
5 da/3 man auf Alkylenimino-alkylamine, deren Alky- 
Ieniminorest 4 bis 10 Kohlenstoffatome als Ringglie- 
der und deren Alkylrest 1 bis 7 Kohlenstoffatome 
enthalt, oder deren Salze eine Verbindung ein- 
wirken IiiBt, welche mit der Aminogruppe des 
io Alkylenimino-alkylamins durch Kodensation oder 
Anlagerung unmittelbar eine Guanidinogruppe ergibt. 
Wenn erwiinscht, konnen erhaltene freie Guanidine 
in an sich bekannter Weise acyliert werden. 

Als Verbindungen, die durch Reaktion mit 
is der Aminogruppe eine Guanidinogruppe ergeben, sol- 
len insbesondere Verbindungen der Formel 

Y— C 

20 ^ 

N 




und deren Salze, worin R eine freie oder durch Nie- 

25 deralkyl oder Acyl substituierte Aminogruppe, Y 
einen abspaltbaren Rest, wie einen Alkylmercapto-, 
Alkoxy- oder einen Pyrazolrest, und N — X eine 
Iminogruppe bedeuten, oder worin X und Y zusam- 
men mit der CN-Doppelbindung eine CN-Dreifach- 

30 bindung bilden, genannt werden. Solche Verbindun- 
gen sind beispielsweise S-Alkyl-isothioharnstoffe, 
z. B. S-Methyl- oder S-Athylisothioharnstoffe, O-Al- 
kylisoharnstoffe, z. B. O-Methyl- oder O-Athyliso- 
harnstoffe, Cyanamid oder ein l-Guanyl-3,5-dime- 

33 thyl-pyrazol oder deren Salze, besonders mit Mineral- 
sauren, wie Halogen wasserstoffsau re, z. B. Salzsaure, 
Bromwasserstoffsaure oder in erster Linie Salpeter- 
oder Schwefelsaure. Die Amino- bzw. Iminogruppe 
dieser Verbindungen sind unsubstituiert oder konnen 

40 durch Alkylreste, wie Methyl- oder Athylreste, sub- 
stituiert sein. Eine bevorzugte Methode besteht darin, 
da£S man das Alkylenimino-alkylamin mit einem 
S-Alkylisothioharnstoff, in erster Linie mit S-Methyl- 
isothioharnstoff, umsetzt. Die Reaktion laBt sich in 

45 Abwesenheit oder vorzugsweise in Gegenwart von 
Losungsmitteln, wie Wasser, mit Wasser mischbaren, 
organischen Losungsmitteln, z. B. Alkanolen, wie 
Methanol, Athanol, Propanol, Isopropanol oder tert. 
Butanol, Athern, wie p-Dioxan, Ketonen, wie Ace- 

so ton oder Methylathylketon, oder niederen Alkancar- 
bonsauren, wie Essigsaure, bei Raum- oder erhdh- 
ter Temperatur, z. B. der Siedetemperatur des L6- 
sungsmittels, und bei normalem oder erhohtem Druck 
oder in Gegenwart eines inerten Gases, wie Stickstoff, 

55 durchfiihren. 

Die zu dieser Reaktion verwendeten Ausgangs- 
materialien sind bekannt oder lassen sich nach an 
sich bekannten Methoden herstellen. So kann man 
zum Beispiel S-Alkylisothioharnstoffe oder O-Alkyl- 

eo isoharnstoffe erhalten durch Alkylieren von Thio- 



harnstoffen oder Harnstoffen, deren Stickstoffatome 
mindestens ein Wasserstoffatom tragen, mit Alkyl- 
halogeniden, z. B. Methyl- oder Athylchlorid, -bro- 
mid oder -jodid, oder mit Dialkylsulfaten, wie Di- 
methyl- oder Diathylsulfat. Die Alkyleniminoalkyl- C5 
amine lassen sich zum Beispiel durch Behandeln von 
Alkyleniminen mit Halogenalkylnitrilen, besonders 
mit Chloraikylnitrilen, oder mit Alkennitrilen, in wel- 
chen die Doppelbindung durch die Nitrilgruppe akti- 
viert ist, und Reduktion der Nitrilgruppe in den to 
erhaltenen Alkylenimino-alkylnitrilen in an sich be- 
kannter Weise erhalten. 

Acylderivate der neuen Guanidine lassen sich 
zum Beispiel auch durch Behandeln der erhaltenen 
freien Guanidinverbindungen mit einem reaktions- 73 
fahigen funktionellen Derivat einer Carbonsaure, z.r>. 
mit einem Halogenid, wie einem Chlorid oder einem 
Anhydrid einer Carbonsaure, gewinnen. Diese Reak- 
tion fiihrt man vorzugsweise in einem inerten Lo- 
sungsmittel, z. B. einem Kohlenwasserstoff, wie einem ao 
aliphatischen Kohlenwasserstoff, z. B. Hexan, oder 
einem aromatischen Kohlenwasserstoff, z. B. Benzol, 
Toluol oder Xylol, durch, oder in einer tertiaren 
organischen Base, wie einer flussigen Pyridinverbin- 
dung, z. B. Pyridin oder Collidin. 33 

Je nach den verwendeten Bedingungen lassen sich 
die neuen Guanidine in Form ihrer freien Basen 
oder ihrer Salze erhalten. Die Salze konnen in an 
sich bekannter Weise in die freien Basen iibergefiihrt 
werden, z. B. durch Reaktion mit einem basischen 90 
Mittel, wie einem Alkalimetallhydroxyd, z. B. Li- 
thium-, Natrium- oder Kaliumhydroxyd, oder einem 
Alkalimetallcarbonat, z. B. Lithium-, Natrium- oder 
Kaliumcarbonat. Die freien Basen anderseits lassen 
sich in Saureadditionssalze, z. B. durch Reaktion mit 95 
einer anorganischen oder organischen Saure, wie zum 
Beispiel der obengenannten, iiberfiihren, wenn er- 
wiinscht in Gegenwart eines Losungsmittels, wie eines 
Alkohols, z. B. Methanol, Athanol, Propanol oder 
Isopropanol, eines Athers, z. B. Diathylather, oder 100 
p-Dioxanen oder eines Alkylaikanoats, z. B. Essig- 
saureathylester, oder in einer Mischung dieser L6- 
sungsmittel, wenn erwiinscht, in Gegenwart von 
Wasser. 

In den folgenden Beispielen sind die Tempera- 105 
turen in Celsiusgraden angegeben. 

Beispiel 1 

Zu einer Losung von 5 g 2-(Octamethylen-imino)- 
athylamin in 7 cm 3 Wasser gibt man 4, 1 g S-Methyl- 
isothioharnstoffsulfat, kocht die Reaktionsmischung no 
114 Stunden am RiickfluBkuhler und fiigt Wasser bis 
zu einem Gesamtvolumen von 55 cm :1 zu, worauf 
beim weiteren Kochen am Ruckflufikuhler ein Nieder- 
schlag ausfallt. Dieser wird nach dem Abkuhlen ab- 
filtriert und aus Wasser umkristallisiert. Das so er- 113 
haltene 2 - (Octamethylen-imino)-athylguanidin-sulf at 
schmilzt bei 272 — 275* (Zersetzung). 

Das in diesem Beispiel verwendete Ausgangs- 
material lafit sich zum Beispiel wie folgt erhalten: 
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Zu cincr Ldsung von 73 g Chloressigsaurenitril 
in 500 cm :t Benzol gibt man 51,5 g wasserfreies Na- 
triumcarbonat und cine Losung von 122,7 g Octa- 
mcthylenimin in 250 cm 3 Benzol. Man kocht die 
Rcaktionsmischung unter Riihren 4 Stunden am 
RuckfluBkiihler, kuhlt, filtriert und dampft das Fil- 
trat unter vermindertem Druck ein. Der olige Riick- 
stand wird unter vermindertem Druck destilliert. 

Zu eincr Suspension von 44,5 g Lithium- Alumi- 
niumhydrid in 2000 cm 3 Ather gibt man unter Kuh- 
lung eine Losung von 139,2 g des erhaltenen Aceto- 
nitrils in 300 cm 3 Ather, kocht dann die Losung 
3 Stunden am RuckfluB und riihrt Qber Nacht weiter. 
Dann gibt man 40 cm 3 Wasser, 50 cm 3 20°/oige waB- 
rige Natriumhydroxydlosung und 125 cm 3 Wasser 
unter Kuhlung zu, filtriert die Reaktionslosung, engt 
das Filtrat unter vermindertem Druck ein und destil- 
liert im Wasserstrahlvakuum. 

Beispiel 2 

Zu einer Losung von 5 g 3-(Heptamethylen- 
imino)-propylamin in 10 cm ;) Wasser gibt man 4,1 g 
S-Methyl-isothio-harnstoffsuIfat und erhitzt die Lo- 
sung 4 Stunden auf dem Dampfbad. Wahrend der 
ganzen Reaktion wird eine starke Methylmercaptan- 
Entwicklung beobachtet. Das 3-(Heptamethylen- 
imino)-propylguanidin-sulfat fallt aus und wird nach 
dem Abkiihlen der Reaktionslosung abfiltriert. Nach 
dem Umkristallisieren aus einer Mischung von Atha- 
nol und Athylather und dann aus einer Mischung 
von Athanol und Hexan schmilzt es bei 248 — 252° 
(unter Zersetzung). 

Das Ausgangsmaterial laSt sich zum Beispiel wie 
folgt erhalten: 

14,3 g Heptamethylenimin werden langsam und 
unter Riihren zu 27,6 g Acrylnitril gegeben und 
2 cm :J einer 38%igen waBrigen Trimethylbenzyl- 
ammoniumhydroxydlosung (Triton B) zugefiigt, wor- 
auf eine starke Reaktion eintritt. Nachdem diese ab- 
geklungen ist, wird die Reaktionsmischung iiber 
Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, der OberschuB 
Acrylnitril unter vermindertem Druck entfernt und 
der Ruckstand fraktioniert. Das Heptamethylen- 
iminopropionitril geht bei 94 — 97° und 0,9 mm 
Quecksilberdruck iiber. Die Reduktion mit Lithium- 
Aluminiumhydrid, analog der in Beispiel 1 beschrie- 
benen, fiihrt zum gewiinschten 3-(Heptamethyl- 
imino)-propy!amin. 

Beispiel 3 

Eine Mischung von 5 g 2-(Hexamethylen-imino)- 
athylamin und 4,9 g S-Methylisothioharnstoff-snlfat 
in 10 cm ;J Wasser wird 7 Stunden am RuckfluB ge- 
kocht, wobei sich Methylmercaptan entwickelt. Die 
Losung wird dann unter vermindertem Druck zur 
Trockne eingedampft und das erhaltene 2-(Hexa- 
methylen-imino)-athyIguanidin-sulfat aus einer Mi- 
schung von Athanol und Athylather umkristallisiert. 
Es schmilzt bei 233 — 236° (Zersetzung). 

Die freie Base laBt sich durch Losen des erhal- 
tenen 2-(Hexamethylen - imino) - athylguanidin-sulf ats 



in Wasser und Versetzen der Losung mit waBriger 
Natronlauge erhalten. Gibt man zur freien Base 

1 Mol-Aquivalent Benzoylchlorid in Pyridin, erhalt 
man das 2 - (Hexamethylen - imino)-athyl-N-benzoyl- 
guanidin. 

Behandelt man eine Losung der freien Base in 
einer Mischung von Athanol und Ather mit einer 
atherischen Salzsaurelosung, erhalt man das Hydro- 
chlorid des 2-(Hexamethylen- imino) -athylguanidins. 

Das in diesem Beispiel verwendete Ausgangs- 
material laBt sich analog dem in Beispiel 1 beschrie- 
benen Weg durch Umsetzung von Hexamethylenirnin 
mit Chloressigsaurenitril und Reduktion des entstan- 
denen Nitrils mit Lithium-Aluminiumhydrid gewin- 
nen. 

Beispiel 4 

Man mischt 5 g 2-Piperidino-athyIamin in 7 cm 3 
Wasser mit 5,45 g S-Methylisothioharnstoff-sulfat, 
wobei die Temperatur langsam ansteigt, und vervoll- 
standigt die Reaktion nach dem Abklingen durch 
Erhitzen. Nach dem Kiihlen wird das 2-Piperidino- 
athylguanidin-sulfat abfiltriert und aus einer Mischung 
von Athanol und Athylather umkristallisiert. Es 
schmilzt bei 203 — 207° (unter Zersetzung). 

Beispiel 5 

Zu einer Losung von 2,5 g 2-(Dekamethylen- 
imino)-athylamin in 5 cm 3 Wasser gibt man 1,76 g 
S-Methylisothioharnstoff-sulfat und erhitzt die Reak- 
tionsmischung 4 Stunden auf dem Dampfbad. Nach 
dem Kiihlen filtriert man das entstandene 2-(Deka- 
methylen-imino)-athyIguanidin-sulfat ab und kristal- 
lisiert es aus Athanol urn. F. 260—273° (Zerset- 
zung). 

Das verwendete Ausgangsmaterial laBt sich analog 
der in Beispiel 1 beschriebenen Weise durch Behan- 
deln von Dekamethylenimin mit Chloressigsaurenitril 
und Reduktion des erhaltenen Nitrils mit Lithium- 
Aluminiumhydrid erhalten. 

Beispiel 6 

2,01 g l-Guanyl-3,5-dimethyl-pyrazolnitrat und 
17 g 2-(Octamethylen-imino)-athyIamin werden in 
100 cm 3 Athanol unter Riihren und AusschluB von 
Kohlenstoffdioxyd 2y 2 Stunden am RuckfluB ge- 
kocht. Die Losung wird dann unter vermindertem 
Druck zur Trockne eingedampft, der Ruckstand mit 
Ather ausgezogen und in Wasser aufgenommen. Die 
waBrige Losung wird mit Natronlauge versetzt und 
mit Ather ausgezogen. Man dampft die atherische 
Losung ein, behandelt den Ruckstand mit waBriger 
Schwefelsaure und kri stall isiert aus Wasser um. Das 
2-(Octamethylen-imino)-athylguanidin-sulfat schmilzt 
bei 272 — 275° (Zersetzung). 

Beispiel 7 

3,6 g 2-(Hexamethylen-imino)-athylamin werden 

2 Stunden mit 2,5 g Cyanamid, gelost in Wasser, das 
einige Tropfen Essigsaure enthalt, am RuckfluBkuh- 
ler gekocht. Man dampft unter vermindertem Druck 
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ein und behandelt den Ruckstand mit waBriger 
Schwefelsaure. Das 2 - (Hexamethylen - imino) - athyl- 
guanidin-sulfat schmilzt nach dem Umkristallisieren 
aus einer Mischung von Athanol und Athylather bei 
5 233 — 236° (Zersetzung). 

Beispiel 8 

Eine Mischung von 3,1 g 2-(Heptamethylen- 
imino)- athyl -methylamin, 2 } 54 g S-Methyl-isothio- 
harnstoff-sulfat und 5 cm 3 Wasser halt man 4 Stun- 

io den am RuckfluGk tinier im Sieden. Nach dem Ab- 
kiihlen filtriert man das ausgeschiedene l-(2-Hepta- 
methyIenimino-athyl)-l-methyl-guanidin-sulfat ab und 
kristallisiert es aus waBrigem Athanol, F. 284 bis 
286° (Zersetzung). 

is Das Ausgangsprodukt kann wie folgt hergestellt 
werden: 

Zu einer Losung von 13,79 g Heptamethylen- 
imin in 50 cm 3 Benzol fiigt man unter Riihren bei 
Raumtemperatur 15,3 g 2-Brom-athanol und 6,5 g 

20 Natriumcarbonat und halt das Reaktionsgemisch 17 
Stunden am RuckfluBkiihler bei fortgesetztem Riih- 
ren im Sieden. Nach dem Abkiihlen filtriert man, 
dampft das L<3sungsmittel ab und destilliert den Ruck- 
stand im Vakuum. Das erhaltene 2-Heptamethylen- 

25 imino-athanol geht bei 110 — 1 15° und 14 mm Queck- 
silbersaule Uber. 

Eine Losung von 6,28 g 2-Heptamethylenimino- 
athanol in 50 cm 3 Benzol fiigt man zu einer Mischung 
von 5,2 g Thionylchlorid in 150 cm^ Benzol und halt 

30 das Reaktionsgemisch 2 Stunden unter Riihren am 
RuckfluBkiihler im Sieden. Es scheidet sich das 2- 
Heptamethylenimino - athylchlorid - hydrochlorid ab, 
das nach dem Umkristallisieren aus Methanol- A the r- 
Gemisch bei 204 — 205 & schmilzt. 

35 10,22 g des erhaltenen Hydrochlorids erhitzt man 
gemeinsam mit 5,5 g wasserfreiem Kaliumcarbonat 
und 17,5 g einer 33%>igen athanolischen Methyl- 
aminlosung 3 Stunden am RuckfluBkiihler zum Sie- 
den. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man das Reak- 

40 tionsgemisch mit Wasser und alkalisiert mit 40%iger 
waBriger Natronlauge. Die olige Abscheidung extra- 
hiert man mit Ather, trocknet das Extrakt uber Na- 
triumsulfat, engt ein und destilliert im Vakuum. Das 
erhaltene 2 - Heptamethylenimino - athyl - methylamin 

45 geht bei 99 — 101° und 13 mm Quecksilbersiiule 
liber; ng = 1,4719. 

Bei Verwendung anderer Niederalkylamine, z. B. 
Athyl- oder n-Propylamin, kann man in analoger 
Weise andere l-(2-Heptamethylenimino-athyl)-l-nie- 

50 deralkyl-guanidin-sulfate erhalten, z. B. l-(2-Hepta- 
methyIenimino-athyl)-l -athyl- oder -n-propyl-guani- 
din-sulfat. 

Beispiel 9 

Eine Mischung von 5 g 2-Heptaraethylenimino- 
55 athylamin, 10 cm 3 Wasser und 4,5 g 1-Methyl-S- 
methyl-isothioharnstoff-sulfat halt man 8 Stunden im 
Sieden und arbeitet das Reaktionsprodukt, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, zum l-(2-Heptamethylen- 
imino-athyl)-3-methyl-guanidin-suIfat auf. 



Beispiel 10 go 
Zu einer Mischung von 1 ,46 g Benzoyl-cyanamid 
und 1,56 g 2-Heptamethylenimino-athylamin fiigt 
man eine kleine Menge konzentrierte waBrige Salz- 
saure, erhitzt 10 bis 15 Minuten am Dampfbad, 
kiihlt ab und verdiinnt mit Athanol. Durch Zusatz es 
von Ather fallt das olige l-Benzoyl-3-(2-heptamethy- 
Ien-imino-athyl)-guanidin-hydrochlorid aus; es zeigt 
eine Infrarot-Absorptionsbande bei 1678 cm" 1 (in 
Chloroform). 

Ans telle des Benzoyl-cyanamids konnen in obi- to 
gem Beispiel auch 4-Methoxy- oder 3,4,5-Trimeth- 
oxy-benzoyl-cyanamid verwendet werden. 

Beispiel 11 

Eine Mischung von 2,35 g 2-HexamethyI en imino - 
athyl-guanidin-hydrochlorid und 1 g Propionylchlo- fa 
rid erhitzt man einige Stunden im Bombenrohr auf 
105°. Nach dem Abkiihlen lost man das Reaktions- 
produkt in Athanol und fallt das 1-PropionyI- 
3-(2-hexamethylenimino-athyl)-guanidin-hydrochlorid 
durch Zusatz von Ather aus. ao 

Beispiel 12 

Eine Mischung von 2,35 g 2-Hexamethylenimino- 
athyl-guanidin-hydrochlorid und 0,8 g Acetylchlorid 
wird, wie in Beispiel 12 beschrieben, im Bomben- 
rohr erhitzt und ergibt das l-Acetyl-3-(2-hexamethy- ss 
lenimino-athyl)-guanidin-hydrochlorid. 

Beispiel 13 

Eine waBrige Losung von 3-(4-Methyl-hexa- 
methylenimino)-propylamin gibt mit S-Methyl-iso- 
thioharnstoff-sulfat analog dem in Beispiel 1 be- so 
schriebenen Verfahren das 3-(4-Methyl-hexamethy- 
Ienimino)-propyI-guanidin-sulfat. 

Das Ausgangsprodukt wird wie folgt hergestellt: 
Durch Reaktion von 4-Methyl-hexamethylenimin 
mit Acrylnitril in Gegenwart von Benzyl-trimethyl- ?s 
ammonium-hydroxyd erhalt man das 3-(4-Methyl- 
hexamethylenimino) - propionitril vom Kp M5 = 126 
bis 130°. Dieses reduziert man in atherischer Losung 
mit Lithium-Aluminiumhydrid und erhalt das er- 
wiinschte 3 -(4 -Methyl -hexamethylen imino) -propyl- ioo 
amin. 

PATENTANSPRUCH 
Verfahren zur Herstellung von neuen Guanidinen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man auf Alkylenimino- 
alkylamine, deren Alkyleniminorest 4 bis 10 Kohlen- ios 
stoffatome als Ringglieder und deren Alkylrest 1 bis 
7 Kohlen stoffatome enthalt, oder deren Salze eine . 
Verbindung einwirken laBt, welche mit der Amino- 
gruppe des Alkylenimino-alkylamins durch Konden- 
sation oder Anlagerung unmittelbar eine unsubsti- no 
tuierte oder substituierte Guanidinogruppe ergibt. 

UNTERANSPROCHE 
1. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
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Y— C— R 

« 

X— N 

oder deren Salzc verwendet, worin Y einen abspalt- 
5 baren Rest und N — X eine Iminogruppe bedeuten, 
Oder worin X und Y zusammen mit der CN-Doppel- 
bindung eine CN-Dreifachbtndung bilden und R fur 
eine freie oder durch Niederalkyl substituierte 
Aminogruppe stent. 

io 2. Verfahren nach Paten tan sprue h und Unter- 
anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Alky- 
lenimino-alkylamine, deren Alkylenrest 6 bis 8 Koh- 
lenstoffatome als Ringglieder und deren Alkylrest 1 
bis 7 Kohlenstoffatome enthalt, als Ausgangsstoffe 

is verwendet. 

3. Verfahren nach Patentanspruch und den Un- 
teranspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 



man Alkylenimino-alkylamine, deren Alkylenrest 6 
bis 8 Kohlenstoffatome als Ringglieder und deren 
Alkylrest 2 bis 3 Kohlenstoffatome enthalt, als Aus- 20 
gangsstoffe verwendet. 

4. Verfahren nach Patentanspruch und den Un- 
teranspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Heptamethylen-imino-alkylamine, deren Alkyl- 
rest 1 bis 7 Kohlenstoffatome enthalt, als Ausgangs- 25 
stoffe verwendet. 

5. Verfahren nach Patentanspruch und den Un- 
teranspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Alkylenimino-alkylamine oder deren Salze 
mit einem S-Alkylisothioharnstoff oder einem Salz 30 
da von umsetzt. 

6. Verfahren nach Patentanspruch und den Un- 
teranspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die erhaltenen Verfahrensprodukte acyliert. 
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